DOI: 10.1590/S1413-41522014019000000613

Artigo Técnico

Avaliacao da toxicidade de efluentes
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Evaluation of the toxicity of effluents from
pulp bleaching before and after biological degradation
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RESUMO

A fabrica de papel e celulose gera vazdes elevadas de efluente, sendo
este de dificil tratamento por possuir alta carga de matéria organica,
organoclorados, lignina e carboidratos. O tratamento bioldgico € o mais
utilizado atualmente. Este trabalho avaliou a eficiéncia de remocdo de
toxicidade desse efluente apds degradacdo bioldgica, através de ensaios
ecotoxicologicos. Foram realizados ensaios de toxicidade cronica e aguda,
conforme normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).
Foram feitos dois reatores de degradacao aerdbica, sendo um mesofilico
(30°C) e outro termofilico (55°C), avaliando também qual o melhor
sistema. Os resultados demonstraram que a degradacao bioldgica é capaz
até de anular a toxicidade aguda, porém a toxicidade cronica permanece
presente. O sistema de degradacao mesofilico foi o mais eficiente; e o

efluente alcalino foi o de maior toxicidade antes do tratamento.

Palavras-chave: degradacao biologica; toxicidade, efluente de

branqueamento de celulose; reator de degradacao; ecotoxicologia.
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ABSTRACT
The pulp and paper mill generates high flow rates of wastewater,
which is difficult to treat because of its high load of organic matter,
organochlorines, lignin and cellulose. Nowadays, the biological treatment
is the most widely used by industries. This study aims to evaluate the
toxicity removal efficiency of the effluent after biological degradation
through ecotoxicological tests. Trials of acute and chronic toxicity studies
were performed as the Brazilian Technical Standards Association (ABNT).
Two reactors were made of aerobic degradation, one mesophilic (30°C)
and other thermophilic (55 ©C), also evaluating which is the best system.
The results demonstrated that the biological degradation can even
eliminate acute toxicity, however, chronic toxicity remains present. The
system of mesophilic degradation was more efficient and the alkaline

effluent showed greater toxicity before treatment.

Keywords: biological degradation; toxicity; effluent from pulp bleaching;
reactor degradation; and ecotoxicology.

INTRODUCAO

Dentre as maiores fontes de polui¢do do ambiente aquatico, encon-
tram-se os langamentos de efluentes liquidos domésticos e indus-
triais sem o devido tratamento. Muitos efluentes sdo extremamente
complexos do ponto de vista fisico-quimico, e sdo fontes de grande
diversidade de poluentes para o ambiente aquatico. Tendo em vista
a complexidade causada pela interagao dos agentes quimicos, os
efeitos bioldgicos desses efluentes ndo podem ser caracterizados
simplesmente por andlises tradicionais. Assim, para caracterizagao
adequada e controle desses efluentes a estratégia mais eficiente é o

uso integrado de analises fisicas, quimicas e ecotoxicoldgicas para
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avaliagdo e previsdo do risco ambiental, que tem por objetivo final
estabelecer limites maximos permissiveis para a protecao da vida
aqudtica, conhecidos como critérios e/ou padrdes de emissdo de
efluentes liquidos e de qualidade de d4guas (COSTAN et al., 1993
apud ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

A industria de papel e celulose tem uma importante contri-
buicdo para o processo de contamina¢ido ambiental com seus resi-
duos gerados principalmente durante os processos de polpagao de
madeira e branqueamento de polpa. Nos processos de branquea-
mento de polpa kraft, normalmente realizados com cloro, sdo pro-

duzidos efluentes que se caracterizam por cor intensa e alta carga
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de matéria orgénica, que contém um grande numero de compos-
tos organoclorados, muitos dos quais sao considerados altamente
toxicos (PAIVA, 1999).

Os sistemas convencionais de tratamento de efluentes de uma
industria de papel e celulose sdo, em geral, eficientes, constitidos
de uma etapa de clarificagao primaria, seguida pelo tratamento
secundario, geralmente bioldgico, com lagoas aeradas ou lodos ati-
vados, que conseguem redu¢do média de 90 a 95% para a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), mas de apenas 40 a 60% para a
demanda quimica de oxigénio (DQO) (GRAVES & JOYCE, 1994;
apud SOUZA et al., 2002).

Sendo assim, o presente trabalho foi desenvolvido para avaliar
a toxicidade do efluente de branqueamento de pasta celuldsica em
sua pré e pds-degradagio bioldgica, através de bioensaios com os
cladoceros Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia nao somente por
ser uma ferramenta que permite uma avaliagdo mais consistente
da qualidade ecoldgica, mas também por fazer parte dos requi-
sitos da Resolugaio CONAMA n° 357/05 (CONAMA, 2005) e da
Deliberagdo Normativa COPAM n° 01/08 (COPAM, 2008).

METODOLOGIA

Amostragem

Os efluentes de branqueamento empregados neste trabalho foram
coletados em uma inddstria de papel e celulose, a qual utiliza o
processo Kraft.

Foram analisadas amostras de dois estagios da produgéo, sendo
denominados acido e alcalino. Também foi avaliado o efeito da mis-
tura das duas amostras, na proporgdo de 1:1, objetivando a corre-
¢do do pH sem adigdo de reagentes. No entanto s6 foi realizado
o ensaio de degradagdo de uma amostra mista em reator mesofi-
lico, pois estudos complementares a esse demonstraram que esse
efluente misto apresentava baixa biodegradabilidade.

Foram realizadas quatro amostragens dos efluentes originais (sem
qualquer tratamento prévio) e trés amostragens dos efluentes apos
a degradacgao. A amostragem 2 ndo passou por processo de degra-

dagdo devido ao curto prazo existente para a execugdo dos testes.

Degradacdo aerobia mesofilica e termofilica

Os ensaios de degradagao bioldgica aerdbia foram realizados empre-
gando reatores de 2 L inoculados com lodo, aclimatados, prove-
niente de reator de lodo ativado que foram alimentados com os
efluentes e nutrientes, em regime de batelada. Os reatores mesofi-
licos foram mantidos a 30°C e os termofilicos a 55°C, ambos sob
aeracdo. A alimentacao dos efluentes acido e alcalino foi indepen-

dente e foram utilizados dois reatores. Em todos os reatores foi
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acompanhado o valor da DQO até o encerramento da atividade
bioldgica, ou seja, quando o valor de DQO permaneceu constante
por duas amostragens consecutivas. O tempo de degrada¢io foi
variavel entre as amostras.

Apds o encerramento da atividade bioldgica, os reatores foram
submetidos a um processo de decantacéo, separando o lodo da fra-
¢do liquida. A fragao sobrenadante, liquida, foi coletada e direcio-

nada para as andlises de toxicidade.

Avaliacdo da toxicidade

Foram realizados testes de toxicidade aguda e cronica empre-
gando Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia, conforme normas
da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 12713
(ABNT, 2004) e NBR 13373 (ABNT, 2005), respectivamente.

Os ensaios foram realizados com as amostras originais (amostra
recebida da industria papeleira sem qualquer tratamento prévio)
e com as amostras apds as degradagdes aerobicas, termofilicas e
mesofilicas. Também foram realizados ensaios com solugao de gli-
cose pos-degradagao termofilica e mesofilica, para poder confirmar
se o proprio lodo poderia gerar toxicidade. Os ensaios foram rea-

lizados utilizando dgua natural no grupo controle e nas diluigoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Toxicidade dos efluentes pré-degradacao

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados das analises de toxi-
cidade aguda e cronica, referentes as amostras originais (efluente
sem tratamento prévio). Quanto menores os valores de concen-

tragdo efetiva mediana (CE, ), que exprimem a toxicidade aguda,
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Figura 1 - Média entre os resultados de toxicidade crénica e aguda
apresentados para os efluentes originais.
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Tabela 1 - Toxicidade aguda e crénica dos efluentes acido, alcalino e misto.

Amostragem 1(%)

Amostragem 2 (%)

Amostragem 3 (%)

Amostragem 4 (%)

Amostras
e e e
Acido 0007
Alcalino 018 002 310 0071 1690 071 030 022
Misto 009 002 16.80 022 3590 1410 590 071

CE50: concentracao efetiva mediana; VC: valor cronico.

e do valor cronico (VC), que exprime a toxicidade crénica, maior

¢ a toxicidade do meio.

Observa-se elevada toxicidade aguda e cronica para ambos os
efluentes (acido e alcalino), o que ja era esperado, haja visto que
o efluente do branqueamento é o grande responsavel pela toxici-
dade do efluente total das industrias de papel e celulose (Figura 1).

Ao avaliar os valores diretos, sem a média (Tabela 1), é possivel
observar uma tendéncia a variagdes no processo produtivo. A amos-
tragem 1, por exemplo, apresentou-se muito toxica e discrepante
das demais amostragens, sendo nesta o efluente acido o mais toxico,
enquanto que nas outras amostragens (2, 3 e 4) os valores foram mais
homogeéneos, a partir dos quais ¢ possivel fazer as seguintes colocagdes:
o o efluente dcido é muito estével, com faixa de acio bem delimi-

tada. Mantém os seus resultados quase inalterados entre uma

coleta e outra; apresenta basicamente toxicidade aguda, pas-
sando rapidamente do efeito letalidade para o efeito ndo toxico,
sem causar efeito na reproducéo;

« osresultados apresentados pelo efluente alcalino oscilam, prin-
cipalmente com relagdo ao efeito agudo, podendo estar esse
resultado associado ao perdxido de hidrogénio residual, o qual
causa efeito agudo, e por apresentar rapida degradagdo pode
acabar ndo alterando a toxicidade cronica, o que corrobora os
dados de Paiva (1999). Apresenta também uma clara faixa de
efeito cronico, a qual demonstra sua elevada toxicidade, sendo
este o efluente de maior toxicidade;

+ o efluente misto demonstra visivel redugao de toxicidade, prin-

cipalmente aguda, o que ndo havia ocorrido na amostragem 1.

Guaglianoni e Pires (1997) justificam a toxicidade apresentada
pelo efluente alcalino através dos cloroguaiacdis (clorofenol) predo-
minantes nesse estdgio, os quais nio sdo facilmente biodegradados,
especialmente em ambiente aerdbio. Grande parte da toxicidade
aguda dos efluentes da extragdo alcalina vem dos tricloroguaiacdis

e tetracloroguaiacdis, entre outros, sendo que o tetracloroguaiacol
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¢ 0 mais toxico devido ao alto niimero de dtomos de cloro presente
em sua molécula.

A solugao de glicose pds-degradagao nao apresentou toxicidade,
0 que provou que toda a toxicidade apresentada nos efluentes foi
decorrente exclusivamente das suas proprias caracteristicas, nao apre-

sentando interferéncia do lodo utilizado no processo de degradagao.

Toxicidade dos efluentes pés-degradacao

Os resultados de p6s-degradagéo, tanto termofilico quanto meso-
filico, apresentaram, de uma forma geral, elevada eficiéncia de
remogdo de toxicidade, tendo sido possivel observar que o pro-
cesso mesofilico foi capaz de remover grande parte da toxicidade
aguda, na maioria dos casos, tanto para o efluente 4cido quanto para
o alcalino, além de reduzir também a toxicidade cronica. Quanto
ao processo termofilico, apesar de ter atingido bons resultados de
remogao de toxicidade, nao foi tdo eficiente quanto o mesofilico.
Porém, ambos os processos foram mais eficientes na remogao da
toxicidade do efluente alcalino (mesmo sendo ele 0 mais toxico) e
na remogao da toxicidade aguda (Figuras 2 e 3).

Apesar da eficiéncia de remogdo alcangada pelo processo de
degradagido mesofilico, ainda néo é suficiente para enquadra-
mento aos padrdes de lancamento em cursos d’dgua classe I ou II,
e casos onde ha toxicidade aguda, como a maioria dos efluentes
pos-degradagio termofilica, ndo podem ser langados nem mesmo
em cursos d’agua classe III.

Observa-se elevada toxicidade cronica dos efluentes mesmo
pos-degradacdo mesofilica ou termofilica. Esses resultados suge-
rem que o tratamento bioldgico ndo é autossuficiente para o tra-
tamento desse efluente, demandando a conjugagdo de processos
fisico-quimicos para a remogao da toxicidade residual, pois embora
0s processos bioldgicos removam eficientemente a toxicidade aguda
dos efluentes, o mesmo nao aconteceu com a toxicidade crdnica.

Os resultados também mostraram que a matéria orgénica néo é

o inico ou até mesmo o principal fator causador da toxicidade, uma
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Figura 2 - Média da eficiéncia de remocao da toxicidade, com pds-
degradacao mesofilica e termofilica.

vez que a DQO presente na amostragem 1 ndo era mais elevada do
que nas demais amostragens e mesmo assim eles apresentaram uma
toxicidade muito maior. Também é possivel visualizar na amostragem
4 uma forte remog¢ao de matéria orgénica, sem acarretar elevagdo
alguma na remogao da toxicidade crdnica, o que indica a presenga
de algum composto ndo removido pela degrada¢ao bioldgica, com
atuagdo direta na toxicidade cronica, sem afetar a aguda (Figura 4).

Mesmo os efluentes apresentando outros compostos geradores
de toxicidade, a remogao da matéria organica leva a remogéo con-
junta da toxicidade, principalmente da toxicidade aguda (Figura 5).

Segundo Assalin e Durdn (2003), o que justifica a pequena
remogao obtida por processos biologicos é a presenca de ligninas
e taninos polimerizados, que apesar de nao toéxicos, sao pouco bio-
degradaveis. Compostos fendlicos e aromaticos apresentam biode-

gradagio lenta, sendo necessdria uma maior reten¢ao hidraulica.
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Figura 3 - Eficiéncia de remocao de toxicidade com pés-degradagao mesofilica (A) e termofilica (B).
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Figura 4 - Eficiéncia de remocao de toxicidade e demanda quimica de oxigénio, pos-degradacao mesofilica (A) e termofilica (B).
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Figura 5 - Média da eficiéncia de remocao de toxicidade e demanda quimica de oxigénio pés-degradacao mesofilica (A) e termofilica (B).

CONCLUSAO

Os efluentes de branqueamento, tanto acido quanto alcalino e até mesmo
a mistura entre eles, apresentaram elevada toxicidade cronica e aguda.

Entre o efluente alcalino e o 4cido, o primeiro foi detectado pela
grande maioria dos ensaios como sendo o mais toxico.

O efluente acido chamou a atengdo por apresentar reduzido
efeito crénico e por possuir resultados quase invariaveis entre as
diferentes amostragens.

Os processos de degradacdo foram capazes de reduzir a toxi-
cidade de ambas as amostras, porém com maior eficiéncia para a
amostra alcalina, mesmo sendo essa a mais toxica na forma original.
Porém, os resultados indicam o processo mesofilico como o mais
eficiente para o tratamento dos efluentes tanto em termos de remo-

¢ao de toxicidade como em termos de remogao de matéria organica.

Ainda com relagdo a remogdo de matéria organica, foi possi-
vel perceber que sua eficiéncia afetava de forma mais acentuada a
redugdo da toxicidade aguda do que da cronica, o que indica que
a toxicidade aguda esta mais relacionada com a elevada carga orgé-
nica do efluente do que a toxicidade crdnica.

A eficiente remog¢ao da matéria organica nao foi suficiente para
a eficiente remogao da toxicidade cronica.

O tratamento bioldgico ndo ¢ autossuficiente para o tratamento
desse efluente, pois embora os processos bioldgicos removam efi-
cientemente a toxicidade aguda dos efluentes, 0 mesmo néo acon-
teceu com a toxicidade cronica.

Os resultados apresentados pelos efluentes originais foram
variaveis entre as coletas, o que demonstra a produ¢do de um
efluente com variagdes no decorrer do processo, com exce¢do

do efluente 4cido, que variou pouco.
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